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(54) Oberflachenschicht und Verfahren zur Herstellung einer Oberflachenschicht 



(57) Die Erfindung betrifft eine Oberflachenschicht , 
die aus mehreren Schichten aufgebaut ist, wovon eine 
Schicht eine keramische verschleifcfeste Schicht ist und 
eine andere Schicht eine Clbergangsschicht zu einem 



metallischen Tragerelement ist. Die Ubergangsschicht 
setzt sich aus intermetallischen Phasen zusammen und 
wird durch eine Reaktion aus den Materialien des Tra- 
gerelementes und der keramischen Schicht gebildet. 



CM 

< 

00 
CM 
CM 

CD 




T 




Figur 1 



QL 
LU 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



1 



EP 1 176 228 A2 



2 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Oberflachenschicht 
nach dem Patentanspruch 1 und ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Oberflachenschicht nach Patentanspruch 
6. 

[0002] Aus der DE 197 50 599 A1 ist ein Konstrukti- 
onselement bekannt, das eine Al 2 0 3 -haltige Oberfla- 
chenschicht umfasst, die von hochtemperaturbestandi- 
gen Aluminiden durchzogen ist. Zur Herstellung eines 
derartigen Konstruktionselementes wird ein gesinterter, 
poroser keramischer Korper in eine Druckguliform ein- 
gelegt und unter Druck mit Aluminium infiltriert. Wah- 
rend des Infiltrieren reagiert der keramische Korper mit 
dem Aluminium, wobei die genannten Aluminide gebil- 
det werden. Das Konstruktionselement fullt in der Regel 
nur Teile des Bauteits aus, weshalb das Bauteil teiiweise 
aus Aluminium und teiiweise, insbesondere an den tri- 
bologisch belasteten Bauteilbereichen aus dem ge- 
nannten Konstruktionselement besteht. 
[0003] Zur Herstellung des Konstruktionselementes 
nach der DE 1 97 50 599 A1 muss in aufwendiger Weise 
ein keramischer Korper geformt, gesintert und bearbei- 
tet werden, bevor er im DruckgufJ mit Aluminium infil- 
triert wird. Des Weiteren besteht ein diskreter Ubergang 
zwischen dem Konstruktionselement und dem restli- 
chen Bauteil, das als Tragerelement fungiert, was die 
Haftung zwischen den genannten Elementen negativ 
beeinflusst. 

[0004] Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zu 
Grunde, eine gegenuber dem Stand derTechnik kosten- 
gunstigere Oberflachenschicht bereitzustellen, bei der 
zudem die Haftung zwischen der Oberflachenschicht 
und einem Tragerelement zu verbessert ist. 
[0005] Die Aufgabe wird durch eine Oberflachen- 
schicht nach Patentanspruch 1 und durch ein Verfahren 
zur Herstellung einer Oberflachenschicht nach Patent- 
anspruch 6 gelost. 

[0006] Die erfindungsgemalie Oberflachenschicht 
nach Patentanspruch 1 besteht aus mindestens zwei 
Teilschichten auf einem metallischen Tragerelement. 
Dabei ist eine, der Oberflache zugewandte Schicht im 
Wesentlichen eine keramische Schicht, eine dem Tra- 
germaterial zugewandte Schicht (Obergangsschicht) 
enthalt hingegen intermetallische Phasen. Diese sind 
aus dem Metall des Tragerelements und einem, in der 
keramischen Schicht chemisch gebundenen Metall zu- 
sammengesetzt. Die keramische Schicht ubernimmt als 
funktionale Schicht die Aufgabe des VerschleiGschut- 
zes oder der Warmedammung fur das Tragerelement. 
Die Obergangsschicht setzt sich in Form einer chemi- 
schen Bindung aus Materialien des Tragerelements und 
Materialien der keramischen Schicht zusammen. Auf 
Grund der chemischen Bindung ist demnach zwischen 
der keramischen Schicht und dem Tragerelement eine 
sehrgute Haftung gewahrleistet, was insbesondere bei 
einer Verschleilibeanspruchung der Oberflachen- 
schicht von Bedeutung ist. Die erfindungsgemafce 



Oberflachenschicht dient als VerschleiRschutzschicht 
und/oder als Warmedammschicht fur tribologisch und 
thermisch hochbelastete Metallbauteile, insbesondere 
im Antriebsstrang von Automobilen, z. B. in einem Zy- 

5 linderkurbelgehause, in einem Zylinderkopf, an Kolben 
oder in einem Getriebegehause. Ebenfalls kann die er- 
findungsgemafie Oberflachenschicht bei Reibpaarun- 
gen, wie z. B. bei Bremseinheiten Verwendung finden. 
[0007] Eine besonders gute chemische Bindung zwi- 

10 schen der keramischen Schicht und dem Tragermaterial 
stellt sich ein, wenn die keramische Schicht aus einer 
oxidischen Keramik besteht, die durch das Metall des 
Tragerelements reduzierbar ist. Sehr gut geeignet sind 
insbesondere das Titandioxid (Ti0 2 ) und das Silizium- 

15 dioxid (Si0 2 ). In diesem Fall bilden sich bevorzugt inter- 
metallische Phasen nach dem Reaktionsschema 

Me K 0 + Me T Me K Me T + Me T 0 Gl. 1 

20 

aus. Hierbei steht Me K fur das chemisch gebundene 
Metall der keramischen Schicht, O fur Sauerstoff und 
Me T fur das Metall des Tragerelements. Es ist hierbei 
moglich, dass das Material der keramischen Schicht ein 

25 Mischoxid ist, das mehrere Metalle nach der Art 
Me K1 Me K2 0 (z. B. Spinelle, llmenit oder Silikate) ent- 
halt. Stochiometriekoeffizienten sind in den schemati- 
schen Angaben fur chemische Verbindungen und Re- 
aktionen nicht berucksichtigt (Anspruch 2). 

30 [0008] Besonders bevorzugt besteht die keramische 
Schicht aus den Oxiden des Titans oder des Siliztums 
oder Mischungen hieraus. Die hierbei gebildeten inter- 
metallischen Phasen enthalten demnach Titan oder Si- 
lizium. Diese beiden Metalle bilden besonders stabile 

35 und hochtemperaturbestandige intermetallische Pha- 
sen aus, die sehr gute mechanische Eigenschaften auf- 
weisen (Anspruch 3). 

[0009] Fur das Tragerelement werden bevorzugt Le- 
gierungen auf der Basis von Aluminium oder Eisen ver- 

40 wendet. Diese Metalle bilden besonders gut intermetal- 
lische Phasen mit keramischen Materialien und sind 
gleichzeitig als Konstruktionswerkstoffe fur metallische 
Bauteile gut geeignet (Anspruch 4). 
[0010] Ein weiterer Bestandteil der Erfindung ist ein 

45 Verfahren zur Herstellung einer Oberflachenschicht 
nach Patentanspruch 6. Hierbei wird auf ein metalli- 
sches Tragerelement eine keramische Schicht aufge- 
bracht. Durch einen Energieeintrag, der entweder wah- 
rend des Aufbringens der Schicht (in situ) oder durch 

50 eine nachtragliche Warmebehandlung erfolgen kann, 
wird eine Reaktion zwischen dem Metall des Tragerele- 
mentes und dem in der Keramik chemisch gebundenen 
Metall angeregt. Hierbei wird in der Reaktionszone eine 
Obergangsschicht erzeugt, die intermetallische Phasen 

55 und keramische Phasen nach Gl. 1 enthalt. Die reakti- 
onsgebundene Obergangsschicht ist sowohl mit dem 
Tragerelement und der keramischen Schicht fest ver- 
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bunden, was erfindungsgemalJ eine sehr gute Haftung 
gewahrleistet. 

[0011] Die keramische Schicht lafit sich auf das Tra- 
gerelementdurch die meisten gangigen Beschichtungs- 
verfahren aufbringen. Hierzu gehoren physikalische 
und chemische Abscheideverfahren, wie Sputtern, Sol- 
Gel-Prozesse, Galvanisieren Oder eine CVD-Beschich- 
tung. Besonders geeignet sind jedoch Lackiertechniken 
(z. B. Tauchlackieren oder Spritzen) oder Schlickertech- 
niken wie sie bei der Keramikherstellung ublich sind wo- 
mit eine besonders kostengunstige Schicht erzeugt 
werden kann. Unter Schlickertechnik wird in diesem Zu- 
sammenhang das Aufbringen eine Suspension, die L6- 
sungsmittel und Feststoffe enthalt, auf eine Oberflache 
verstanden, wobei der aufgebrachten Suspension das 
Losungsmittel entzogen wird und eine Schicht bestehen 
bleibt. Des Weiteren sind Verfahren des thermischen 
Spritzens wie das Flammspritzen, das Hochgeschwin- 
digkeits-Flammspritzen, das Plasmaspritzen, das Licht- 
bogen-Drahtspritzen oder das kinetische Kaltgaskom- 
paktieren zweckmaliige Beschichtungsverfahren. Die 
Verfahren des thermischen Spritzens gewahrleisten ei- 
ne besonders dichte Schicht und sind ebenfalls kosten- 
gunstig herstellbar (Anspruch 7). 
[0012] Ein Energieeintrag, der die Reaktion zwischen 
dem Tragerelement und der keramischen Schicht an- 
regt, kann insbesondere bei den genannten thermi- 
schen Spritzverfahren in situ erfolgen. Dies geschieht, 
wenn ein keramisches Pulver beim Auftreffen auf das 
Tragermaterial eine, fur einen Reaktionsstart ausrei- 
chende Temperatur aufweist. Bei anderen Beschich- 
tungsverfahren wird eine zusatzliche Temperaturbe- 
handlung eingefiihrt. Die Termperaturbehandlung ist 
zweckmafiigerweise selektiv, das heifit, nur die mit der 
keramischen Schicht versehenen Bereiche des Trage- 
relements werden erwarmt. Dies ist besonders zweck- 
maliig, da so das Tragerelement keiner zusatzlichen 
Belastung z. B. durch Korrosion oder Gefugeumwand- 
lung ausgesetzt wird. Fur die selektive Beheizung eig- 
nen sich besonders konzentrierte Warmestrahlung (z. 
B. durch hochenergetische Infrarotlampen), Laserbe- 
strahlung oder Induktionsbeheizung (Anspruch 8). 
[0013] Die erfindungsgemafie Oberflachenschicht 
und das erfindungsgemalJe Verfahren zur Herstellung 
der Oberflachenschicht wird in den folgenden Beispie- 
len naher beschrieben. 

[0014] Es zeigt die einzige Figur den schematischen 
Aufbau einer Oberflachenschicht, mit einer kerami- 
schen Schicht, einer Ubergangsschicht und einem Tra- 
gerelement. 

[0015] Die in Figur 1 gezeigte Oberflachenschicht 1 
enthalt eine keramische Schicht 2, eine Ubergangs- 
schicht 3 und ein Tragerelement 4. Die keramische 
Schicht 2 enthalt im Wesentlichen Titanoxid (Ti0 2 ). Das 
Tragerelement 4 ist ein Druckgufibauteil und besteht 
aus der Aluminiumlegierung AISi9Cu3. Die Obergangs- 
schicht 3 entsteht aus einer Reaktion zwischen der ke- 
ramischen Schicht und dem Tragerelement und enthalt 



Titanaluminide (AI 3 Ti und TiAl), sowie Aluminiumoxid 
(A! 2 0 3 ) und TiO z . 

Beispiel 1 

5 

[0016] Zylinderlaufbahnen eines Zylinderkurbelge- 
hauses aus der Legierung AISi9Cu3 werden im Plas- 
maspritzverfahren mit Titanoxid beschichtet. Die Ti0 2 - 
Partikel weisen Durchmesser zwischen 10 ^im und 50 

10 nm auf. Die Partikel werden im Plasmagas (Argon/Was- 
serstoff) auf ca. 1800° C erhitzt, schmelzen dabei zu- 
mindest partiell auf und treffen im erweichten Zustand 
auf die Oberflache derZylinderlaufbahn. Die hieraus re- 
sultierende Schichtdicke betragt ca. 200 ^im. 

15 [0017] Die Ti0 2 -Partikel, die sich wahrend des Auf- 
treffens auf derZylinderlaufbahn im erweichten oderge- 
schmolzenen Zustand befinden, reagieren zumindest 
teilweise mit der Oberflache der Zylinderlaufbahn. Hier- 
bei bildet sich die Ubergangsschicht 3 nach der Gl. 1 

20 aus. Die Ubergangsschicht weist in diesem Fall eine 
Dicke von ca. 1 \irr\ auf und enthalt die Phasen AI 3 Ti und 
Aluminiumoxid sowie in Resten Ti0 2 und Aluminium. 
Die Grenzflachen zwischen der keramischen Schicht 2, 
die aus Ti0 2 besteht, der Ubergangsschicht 3 und dem 

25 Tragerelement 4 sind flieftend. Die so erzeugte Ober- 
flachenschicht weist eine sehr gut Haftung auf der Zy- 
linderlaufbahn auf findet als Verschleifischutzschicht 
zwischen einem bewegten Kolben und dem Zylinder- 
kurbelgehause Verwendung. 

30 

Beispiel 2 

[0018] Auf die Zylinderlaufbahnen eines Zylinderkur- 
belgehauses (AISi9Cu3) wird eine Siliziumoxid-Sus- 

35 pension (Si0 2 ) auf Wasserbasis aufgespritzt. Das Auf- 
spritzen erfolgt wie bei einem Lackieren mit Hilfe von 
Luftdruck und einer Spritzpistole. Die gespritzte Si0 2 - 
Schicht wird getrocknet und anschlieliend einer War- 
mebehandlung unterzogen. Die Warmebehandlung er- 

40 folgt mittels Infra roth eizstrahler. Der Energieeintrag er- 
folgt so, dass die Oberflachenschicht konstant auf einer 
Temperatur zwischen 520° C und 580° C fur ca. 5 min 
gehalten wird. Ein Aufschmelzen des Zylinderkurbelge- 
hauses findet hierbei nicht statt. Lokal bilden sich hin- 

45 gegen an der Oberflache der Zylinderlaufbahn entspre- 
chend des Phasendiagramms der Legierung flussige 
Phasenbestandteile, die eine Reaktion mit dem Si0 2 
der keramischen Schicht 2 nach Gl. 1 eingehen. Es bil- 
den sich in der Ubergangsschicht 3 Aluminiumsilizide 

50 und Aluminiumoxid, in Resten bleiben Aluminium und 
Si0 2 erhaften. Die Dicke der Ubergangsschicht betragt 
ca. 30 u.m 



1. Oberflachenschicht die aus mehreren Schichten 
besteht, wovon eine Schicht eine Ubergangs- 
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schicht zu einem Tragerelement ist, mequelle erfolgt. 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Oberflachenschicht eine keramische 
Schicht umfasst, 5 
die ein chemisch gebundenes Metall enthalt, 
das Tragerelement ein metallisches Tragerele- 
ment ist 

und die Ubergangsschicht intermetallische 
Phasen aus dem Metall des Tragermaterials 10 
und dem Metall des keramischen Materials ent- 
halt. 

2. Oberflachenschicht nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass is 
die keramische Schicht eine Oxidkeramik umfasst. 

3. Oberflachenschicht nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das die keramische Schicht eine titanhaltige und/ 20 
Oder siliziumhaltige Oxidkeramik umfasst. 

4. Oberflachenschicht nach einem der Anspruche 1 
bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass 25 

das Tragermaterial aus einer Legierung auf der Ba- 
sis von Aluminium und/oder Eisen besteht. 

5. Oberflachenschicht nach einem der vorhergehen- 
den Anspruche, 30 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Ubergangsschicht Aluminiumtitanate und Alu- 
miniumoxid enthalt 

6. Verfahren zur Herstellung einer Oberflachen- 35 
schicht, die aus mehreren Schichten besteht, wo- 
von eine Schicht eine Ubergangsschicht zu einem 
Tragerelement ist, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

40 

auf einem metallischen Tragerelement eine ke- 
ramische Schicht aufgebracht wird, 
durch einen Energieeintrag eine Reaktion zwi- 
schen dem Metall des Tragerelementes und 
der keramischen Schicht erfolgt und 
hierbei die intermetallische Phasen enthalten- 
de Ubergangsschicht erzeugt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, dass so 

die keramische Schicht durch ein thermisches 
Spritzverfahren oder durch eine Schlickertechnik 
oder durch eine Lackiertechnik aufgebracht wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 Oder 6, 55 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Energieeintrag uber eine Infrarotheizquelle 
und/oder einen Laser und/oder eine Induktionswar- 
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